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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung von Caprolactam 
@ Verfahren zur Herstellung von Caprolactam, dadurch 
gekennzeichnet, daS man 

a) eine Mlschung (I), enthaltend 6-Aminocapronitril und 
Wasser in der Gasphase zu einer Mischung (II), enthaltend 
Caprolactam, Ammoniak, Wasser, Hochsieder und Leicht- 
sieder umsetzt in Gegenwart eines Katalysators, a nsch lie- 
Bend 

b) aus Mischung (II) Ammoniak entfernt unter Erhalt einer 
Mischung (111), enthaltend Caprolactam, Wasser, Hochsie- 
der und Leichtsieder, anschlie&end 

c) aus Mischung (III) Wasser entfernt unter Erhalt einer 
Mischung (IV), enthaltend Caprolactam, Hochsieder und 
Leichtsieder, und anschlieRend 

d) aus Mischung (IV) durch Kristallisation einen Caprolac- 
tam enthaltenden Feststoff (V) erhalt wobei der Ge- 
wichtsanteil an Caprolactam in Feststoff (V) groSer ist als 
in Mischung (IV). 
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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Caprolactam, dadurch gekennzeichnet, 
daB man 

a) eine Mischung (I) enthaltend 6-Aminocapronitril 
("ACN") und Wasser in der Gasphase zu einer Mi- 
schung (E) enthaltend Caprolactam, Ammoniak, Was- 
ser, Hochsieder und Leichtsieder umsetzt in Gegenwart 
eines Katalysators, anschlieBend 

b) aus Mischung (H) Ammoniak entfemt unter Erhalt 
einer Mischung (HI) enthaltend Caprolactam, Wasser, 
Hochsieder und Leichtsieder, anschlieBend 

c) aus Mischung (IU) Wasser entfernt unter Erhalt ei- 
ner Mischung (IV) enthaltend Caprolactam, Hochsie- 
der und Leichtsieder, und anschlieBend 

d) aus Mischung (IV) durch Kristallisation einen Ca- 
prolactam enthaltenden Feststoff (V) erhalt, wobei der 
Gewichtsanteil an Caprolactam in Feststoff (V) groBer 
ist als in Mischung (TV). 

[0002] Verfahren zur Herstellung von Caprolactam sind 
allgemein bekannt. 

[0003] Es ist ebenfalls, beispielsweise aus UUmann's En- 
cyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed., Vol. A5, VCH 
Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim (Deutschland), 1986, 
Seite 46-48, oder Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical 
Technology, 4. Ed., Vol. 4, John Wiley & Sons, New York, 
1992, Seite 836, allgemein bekannt, daB Caprolactam, das 
fur die Herstellung von Polymeren verwendet wird, eine 
Reinheit von 99,9 bis 99,94% aufweisen muB, wobei die 
Hauptverunreinigung ublicherweise Wasser in einer Menge 
von 0,04 bis 0,1 % ist. Andere Verunreinigungen durfen nur 
im Bereich von maximal wenigen ppm enthalten sein. 
[0004] So kann Caprolactam durch Beckmann-Umlage- 
rung von Cyclohexanonoxim mit Schwefelsaure oder 
Oleum hergestellt werden. Nach Neutralisation des auf diese 
Weise erhaltenen Gemischs mit Ammoniak kann das Capro- 
lactam von dem als Nebenprodukt entstandenen Ammoni- 
umsulfat durch Extraktion mit einem organischen Losungs-, 
mittel erhalten werden. 

[0005] In Abhangigkeit von den Verfahren zur Herstel- 
lung der zur Darstellung des Cyclohexanonoxims eingesetz- 
ten Edukte, wie Cyclohexanon und Hydroxylammoniumsul- 
fat, den Oximierungs- und Umlagerungsbedingungen ent- 
halt das rohe Caprolactam, das durch Beckmann-Umlage- 
rung erhalten wurde. Verunreinigungen, die sich in Art und 
Umfang unterscheiden. Typische Verunreinigungen von ro- 
hem Caprolactam, das durch Beckmann-Umlagerung herge- 
stellt wurde, sind C-Methylcaprolactame, 6-Methylvalero- 
lactam und n-Pentylacetamid. 

[0006] Zur Reinigung des bei der Beckmann-Umlagerung 
erhaltenen Roh-Caprolactams sind verschiedene Verfahren 
beschrieben. 

[0007] GemaB DE-A-1253 716 kann das Roh-Caprolac- 
tam durch Hydrierung in Suspension in Gegenwart eines 
Katalysators und unter Zusatz einer Saure gereinigt werden. 
[0008] GemaB DE-A-12 53 716 kann das Roh-Caprolac- 
tam durch Hydrierung in Suspension in Gegenwart eines 
Katalysators und unter Zusatz einer Base gereinigt werden. 
[0009] DD-A-75 083 beschreibt ein Verfahren zur Reini- 
gung von Roh-Caprolactam, in dem das Roh-Caprolactam 
zunachst destilliert und anschlieBend, gelost in einem orga- 
nischen Ldsungsmittel, in Gegenwart eines Katalysators hy- 
driert und dann mit einem Ionentauscher behandelt wird. 
[0010] GemaB EP-A-411455 konnen die charakteristi- 
schen wichtigen Qualitatsmerkmale fur Caprolactam einge- 



halten werden, in dem man das Roh-Caprolactam kontinu- 
ierlich in einem Flussigphasen- Verfahren hydrierL 
[0011] Roh-Caprolactam, das durch Hydroformylierung 
von 3-Pentensaure und/oder ihren Estern zu 5-Formylvaleri- 
5 ansaure(estera) als Hauptprodukten und 4- und 3-Formylva- 
leriansaure(estem) als Nebenprodukten, extraktiver 
(WO 97/02228) oder destillativer (WO 97/06126) Abtren- 
nung dieser verzweigten Formylvaleriansaure(ester), ami- 
nierender Hydrierung von 5-Formylvaleriansaurelestem) zu 
10 6-Aminocapronsaure(estern) und/oder 6-Aminocapronsau- 
reamid und Cyclisierung von 6-Aminocapronsaure(estern) 
oder 6-Aminocapronsaurearnid erhalten wird, enthalt an- 
dere typische Verunreinigungen. 

[0012] So ist beispielsweise aus WO 99/48867, Beispiel 

15 1, bekannt, ausgehend von 5-Formylvaleriansaureestem, 
nach WO 98/37063, Beispiel 9 aus Gemischen aus 6-Ami- 
nocapronsaure, 6-Aminocapronsaureamid und entsprechen- 
den Oligomeren erhaltenes Rohcaprolactam unter Zusatz 
von 10 Gew.-% Wasser, zu kristallisieren. In dies em Rohca- 

20 prolactam, aus dem Hoch- und Leichtsieder vor der Kristal- 
lisation nicht abgetrennt wurden, waren 6345 ppm N-Me- 
thylcaprolactam, 100 ppm 5-Methylvalerolactam, 78 ppm 
Valeramid und andere Verunreinigungen enthalten. Die 
Rohcaprolactam/Wasser-Schmelze wurde bei 50°C homo- 

25 genisiert und dann auf 30°C abgekiihlt. Die ausgef alien en 
Kristalle wurden abfiltriert und 2 bis 3 Mai mit wassrigem 
Caprolactam gewaschen. 5-Methylvalerolactam und Valera- 
mid wurden auf 1 ppm, N-Methylcaprolactam auf 51 ppm 
abgereicherL Aus 73,6 g Rohlactam wurden 33,7 g Reinlac- 

30 tarn erhalten (Caprolactarn-Ausbeute: 45,8%). Die Kenn- 
zahl der fluchtigen Basen (VB) wurde erst durch eine zweite 
Kristallisation erreicht. Wurden nach WO 99/48867, Bei- 
spiel 3, aus dem Rohcaprolactam vor der Kristallisation 
Hoch- und Leichtsieder abgetrennt, so betrug die Caprolac- 

35 tam-Ausbeute nach der Kristallisation 52%. 

[0013] Aus WO 99/65873 ist weiterhin bekannt, Capro- 
lactam aus Gemischen mit 4-Ethyl-2-pyrrolidon, 5-Methyl- 
2-piperidon, 3-Ethyl-2-pyrrolidon und 3-Methyl-2-Piperi- 
don oder Octahydrophenazin an Adsorptionsmitteln wie ak- 

40 tivierte Aktivkohle, Molekularsieben oder Zeolithen selek- 
tiv zu adsorbieren und nach Desorption hochreines Capro- 
lactam zu erhalten. An diese Caprolactam-Abtrennung kann 
sich eine Schmelzkristallisation oder eine Kristallisation aus 
einem Losungsmittel anschlieBen. 

45 [0014] Es ist weiterhin bekannt, Roh-Caprolactam durch 
Kristallisation zu reinigen, das ausgehend von 6-Aminoca- 
pronitril nach WO 98/37063, Anspruch 8, zunachst mit 
Wasser zu 6-Aminocapronsaure hydrolysiert wird. Dann 
werden Wasser und durch Hydrolyse gebildeter Ammoniak 

50 abgetrennt, die gebildete 6-Aminocapronsaure wird cycli- 
siert und das dabei anfallende Roh-Caprolactam nach WO 
99/48867 kristaltisiert. 

[0015] Caprolactam kann auch erhalten werden durch Re- 
aktion von ACN mit Wasser in der Flussigphase in der Ge- 
55 genwart oder Abwesenheit eines Katalysators unter Freiset- 
zung von Ammoniak. 

[0016] Die bei dieser Reaktion erhaltene Mischung enthalt 
neben Caprolactam, Wasser, Ammoniak, gegebenenfalls 
weiterem flussigem Verdiinnungsmittel Verunreinigungen 
60 mit einem Siedepunkt uber dem von Caprolactam ( M Hoch- 
sieder**) und solche mit einem Siedepunkt unter dem von 
Caprolactam ("Leichtsieder"). 

[0017] Aus US-A-496,941, Beispiel, ist bekannt, daB nach 
der Abtrennung von Wasser, Losungsmittel, Ammoniak, 
65 Leichtsieder und Hochsieder aus einer Mischung, erhalten 
bei der Umsetzung von ACN mit Wasser und Losungsmit- 
tel, ein rohes Caprolactam mit einer Reinheit von 99,5% er- 
halten wird. 
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[0018] Fur ein Roh-Caprolactam, das aus ACN in der 
Fliissigphase erhalten wurde, sind andere Reinigungsverf ah- 
ren beschrieben, da sich die Verunreinigungen eines solchen 
Roh-Caprolactams von denen eines Roh-Caprolactams, das 
durch andere Verfahren erhalten wurde, wie in US-A- 5 
5,496,941 beschrieben, deutlich unterscheidet. 
[0019] GemaB US-A-5,496,941 wird ACN in einem er- 
sten Schritt in der Fliissigphase zu Caprolactam umgesetzt, 
Leichtsieder, Wasser, Ammoniak und gegebenenfalls wei- 
tere Losungsmittel gleichzeitig abgetrennt, Hochsieder ab- 10 
getrennt unter Erhalt eines Roh-Caprolactams in einer Rein- 
heit von 99,5%, dieses Roh-Caprolactam in Gegenwart ei- 
nes Katalysators hydriert, das erhaltene Produkt mit einem 
sauren Ionentauscher oder Schwefelsaure behandelt und das 
erhaltene Produkt in Gegenwart einer Base destilliert. 15 
[0020] Aus WO 96/20923 ist ein Verfahren zur Reinigung 
von Rohcaprolactam bekannt, das aus der Hussigphasen- 
Cyclisierung von 6-Aminocapronitril mit Wasser in Gegen- 
wart eines Losungsrnittels und von heterogenen Katalysato- 
ren stammt. Hierbei wird Rohcaprolactam zunachst hy- 20 
driert, dann mit sauren Agentien behandelt und zuletzt in 
Gegenwart von Alkali destilliert. Nachteilig an diesem Rei- 
nigungsverfahren ist, dass drei separate Reaktionsschritte 
flir die Herstellung von Rein-Caprolactam benotigt werden. 
[0021] Die Cyclisierung von 6-Aminocapronitril in der 25 
Gasphase in Gegenwart von Wasser und einem Katalysator, 
wie beispielsweise in EP-A-659 741, WO 96/22974, 
DE 196 32 006, WO 99/47500 oder WO 99/28296 beschrie- 
ben, fuhrt zu einem Roh-Caprolactam, das andere typische 
Verunreinigungen aufweist als ein Roh-Caprolactam, das 30 
nach einem anderen Verfahren erhalten wurde. Typische 
Verunreinigungen eines Roh-Caprolactams, das ausgehend 
von ACN in der Gasphase erhalten wurde, sind beispiels- 
weise Cyanoalkyl- und Aminoalkyl-substituierte Caprolac- 
tam-Derivate und Tetrahydroazepin-Derivate, wie N-Cya- 35 
nopentylhexamethylenimin, N-Cyanpentylcaprolactam, N- 
Aminohexylcaprolactam. Diese Verunreinigungen tragen 
im Rein-Caprolactam zur Verschlechterung der fur Capro- 
lactam allgemein, beispielsweise aus UUmann's Encyclope- 
dia of Industrial Chemistry, 5. Ed., Vol. A5, VCH Verlagsge- 40 
sellschaft mbH, Weinheim (Deutschland), 1986, Seite 
46-48, oder Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Tech- 
nology, 4. Ed., Vol. 4, John Wiley & Sons, New York, 1992, 
Seite 836 bekannten Qualitatskennzahlen bei, wie der Werte 
fiir die freien und fliichtigen Base und UV-Kennzahlen. 45 
[0022] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zu- 
grunde, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, das die Her- 
stellung von Caprolactam, das in der Gasphase ausgehend 
von ACN erhalten wurde, in hoher Reinheit auf technisch 
einfache und energiesparende Weise ermoglicht. 50 
[0023] DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfah- 
ren gefunden. 

[0024] GemaB Schritt a) wird eine Mischung (I) enthal- 
tend 6-Aminocapronitril, Wasser und gegebenenfalls fliissi- 
ges Verdunnungsmittel zu einer Mischung (II) enthaltend 55 
Caprolactam, Ammoniak, Wasser, gegebenenfalls flussiges 
VerdUnnungsmittel, Hochsieder und Leichtsieder in Gegen- 
wart eines die Umsetzung katalytisch fordemden Feststoffes 
in der Gasphase umgesetzt. 

[0025] Das fiir Schritt a) erforderliche ACN kann, wie aus 60 
UUmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed., Vol. 
A5, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim (Deutsch- 
land), 1986, Seite 46, Fig. 8, allgemein bekannt, aus Adipo- 
dinitril erhalten werden. 

[0026] Besonders in Betracht kommt dabei die parlielle 65 
katalytische Hydrierung von Adipodinitril in Gegenwart 
von Ammoniak als Losungsmittel und beispielsweise als 
Suspensionskatalysator Rhodium auf Magnesiumoxid (US- 



A-4,601,859), Raney Nickel (US-A-2,762,835, WO 
92/21650), Nickel auf Aluminiumoxid (US-A-2,208,598) 
oder als Festbettkatalysator Cu-Co-Zn-Spinell (DE-B- 
95 44 16, US-A-2,257,814) oder Eisen (DE-A-42 35 466) 
oder ein Verfahren gemaB US-A-2,245,129, US-A- 
2,301,964, EP-A-150295, FR-A-2 029 540 oder einem in 
US-A-5,496,941 beschriebenen Verfahren. 
[0027] Das fiir diese Umsetzung erforderliche Adipodini- 
tril wird technisch hergestellt, beispielsweise durch doppelte 
Hydrocyanierung von Butadien in Gegenwart von Nickel 
enthaltenden Katalysatoren, und ist kommerziell beispiels- 
weise uber die Firma Aldrich-Chemie Gesellschaft mbH & 
Co. KG, Steinheim, Deutschland verfugbar. Die Umsetzung 
von Mischung (I) zu Mischung (II) kann beispielsweise ge- 
maB EP-A-659 741, WO 96/22974, DE 196 32 006, 
WO 99/47500 oder WO 99/28296 erfolgen. 
[0028] Vorzugsweise kann die Umsetzung in der Gas- 
phase bei Temperaturen von im allgemeinen 200 bis 550°C, 
vorzugsweise 250 bis 400°C, durchgefuhrt werden; der 
Druck liegt im allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 10 bar, 
vorzugsweise bei Normaldruck, wobei darauf zu achten ist, 
daB das Reaktionsgemisch unter den angewandten Bedin- 
gungen zum iiberwiegenden Teil gasfbrmig ist. 
[0029] Die Katalysatorbelaectungen betragen ublicher- 
weise 0,05 bis 2, vorzugsweise 0,1 bis 1,5, insbesondere 0,2 
bis 1 kg 6-Aminacapronitril pro Liter Katalysatorvolumen 
pro Stunde. 

[0030] Die Umsetzung kann diskontinuierlich, vorzugs- 
weise kontinuierlich durchgefuhrt werden. 
[0031] Als Reaktoren kommen vorteilhaft solche in Be- 
tracht, wie sie im allgemeinen fiir Gasphasenreaktionen an 
bewegten oder stationaren Feststoff- Katalysatoren bekannt 
sind. Vorzugsweise konnen ein Wirbelbettreaktor, vorzugs- 
weise Festbett-Reaktor, wie ein Horden-Reaktor- insbeson- 
dere ein Rohrenreaktor, eingesetzt werden. Es sind auch 
Kombinationen solcher Reaktoren moglich. 
[0032] Pro mol ACN werden im allgemeinen 1 bis 50, 
vorzugsweise 1 bis 10 mol Wasser eingesetzt 
[0033] Die Mischung (I) kann auch weitere organische 
Verbindungen enthalten, die unter den Reaktionsbedingun- 
gen gasformig vorliegen, wie Alkohole, Airline oder aroma- 
tische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe. 
[0034] Als katalytisch aktive Verbindungen der Katalysa- 
toren konnen beispielsweise Siliciumdioxid als pyrogen her- 
gestelltes Siliciumdioxid, als Kieselgel, Kieselgur, Quarz 
oder Mischungen derselben, Kupferchromit, vorzugsweise 
Aluminiumoxid, TUanoxid, vorzugsweise Utandioxid, 
Lanthanphosphate, Lanthanoxide in Betracht wie auch Ge- 
mische solcher Verbindungen. 

[0035] Aluminiumoxid ist in alien Modifikationen, die 
durch Erhitzen der Vorlauferverbindungen Aluminiumhy- 
droxid (Gibbsit, Bohmit, Pseudo-Bohmit, Bayerit und Dia- 
spor) bei unterschiedlichen Temperaturen erhalten werden 
konnen, geeignet. Dazu gehoren insbesondere gamma- und 
alpha-Aluminiumoxid und deren Gemische. 
[0036] Titandioxid ist amorph und in alien seinen Modifi- 
kationen, vorzugsweise Anatas und Rutil, sowie Mischun- 
gen solcher Modifikationen geeignet. 

[0037] Lanthanphosphate sind in ihren verschiedenen 
Modifikationen, stdchiometrischen Verhaltnisse zwischen 
Lanthan und Phosphateinheit und Kondensationsgraden der 
Phophateinheiten (Monophosphate Oligophosphate wie Di- 
phosphate oder Triphosphate, Polyphosphate) einzeln oder 
im Gemisch geeignet. 

[0038] Diese Verbindungen kdnnen in Form von Pulvern, 
Gries, Splitt, Strangen oder zu Tabletten gepreBt, verwendet 
werden. Die Form der Verbindungen richtet sich in der Re- 
gel nach den Erfordemissen der jeweiligen Reaktionsfuh- 
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rung, wobei in Wirbelbetlfahrweise vorteilhaft Pulver oder 
Gries verwendet wird. Bei der Festbettfahrweise werden iib- 
Ucherweise Tabletten oder Strange mit Durchmessern zwi- 
schen 1 mm und 6 mm verwendet. 

[0039] Die Verbindungen kannen in reiner Form (Gehalt 
des jeweiligen Verbindungen > 80 Gew.-%), als Gemisch 
der oben genannten Verbindungen, wobei die Sumrae der 
oben genannten Verbindungen > 80 Gew.-% betragen soli, 
oder als Tragerkatalysator, wobei die oben genannten Ver- 
bindungen auf einen mechanisch und chemisch stabilen Tra- 
ger meist mit hoher Oberflache aufgebracht werden konnen, 
verwendet werden. 

[0040] Die reinen Verbindungen konnen durch Fallung 
aus waBrigen Losungen hergestellt worden sein, z. B. Titan- 
dioxid nach dem SulfatprozeB oder durch andere Verfahren 
wie die pyrogene Herstellung von feinen Aluminiumoxid-, 
Titandioxid- oder Zirkondioxid-Pulvern, die kauflich zu er- 
halten sind. 

[0041] Zur Herstellung von Gemischen der verschiedenen 
Verbindungen stehen mehrere Methoden zur Wahl. Die Ver- 
bindungen oder deren Vorlauferverbindungen, die durch 
Calzinieren in die Oxide umwandelbar sind, konnen z. B. 
durch eine gemeinsame Fallung aus Losung hergestellt wer- 
den. Dabei wird im allgemeinen eine sehr gute Verteilung 
der beiden verwendeten Verbindungen erhalten. Die Verbin- 
dungs- oder Vorlaufergemische konnen auch durch eine Fal- 
lung der einen Verbindung oder Vorlaufers in Gegenwart der 
als Suspension von fein verteilten Teilchen vorliegenden 
zweiten Verbindung oder Vorlaufers ausgefallt werden. Eine 
weitere Methode besteht im mechanischen Mischen der Ver- 
bindungs- oder Vorlauferpulver, wobei dieses Gemisch als 
Ausgangsmaterial zur Herstellung von Strangen oder Ta- 
bletten Verwendung finden kann. 

[0042] Zur Herstellung von TYagerkatalysatoren bieten 
sich im Prinzip alle in der Literatur beschriebenen Metho- 
den an. So konnen die Verbindungen in Form ihrer Sole 
durch einfaches Tranken auf dem TVager aufgebracht wer- 
den. Durch Trocknen und Calzinieren werden die fluchtigen 
Bestandteile des Sols iiblicherweise aus dem Katalysator 
entfernt. Solche Sole sind fur Titandioxid und Aluminium- 
oxid kauflich erhaltlich. 

[0043] Eine weitere Moglichkeit zum Aufbringen von 
Schichten der katalytisch aktiven Verbindungen besteht in 
der Hydrolyse oder Pyrolyse von organischen oder anorga- 
nischen Verbindungen. So kann ein keramischer Trager mit 
Titandioxid durch Hydrolyse von Titan-Isopropylat oder an- 
deren Ti-Alkoxiden in dlinner Schicht beiegt werden. Wei- 
tere geeignete Verbindungen sind unter anderen HC14 und 
Aluminiumnitrat. Geeignete Trager sind Pulver, Strange 
oder Tabletten der genannten Verbindungen selbst oder an- 
derer stabiler Verbindungen wie Steatit oder Siliciumcarbid. 
Die verwendeten Trager konnen zur Verbesserung des Stoff- 
transports makroporos ausgestaltet sein. 
[0044] Die Reaktion kann in Gegenwart eines hinsichtlich 
der Umsetzung von Mischung (I) zu Mischung (II) inerten 
Gases, vorzugsweise Argon, insbesondere StickstofT, durch- 
gefuhrt werden. Das Volumenverhaltnis des inerten Gases 
zu dem unter den Reaktion sbedingungen gasfonnigen ACN 
kann vorteilhaft bis zu 100 betragen. 

[0045] Gemafi Schritt b) wird aus Mischung (II) Ammo- 
niak entfemt unter Erhalt einer Mischung (IH) enthaltend 
Caprolactam, Wasser, gegebenenfalls flussiges Verdiin- 
nungsmittel, Hochsieder und Leichtlieder. 
[0046] Die Abtrennung des Ammoniaks aus Mischung 
(II) kann prinzipiell nach an sich fur die Stofftrennung be- 
kannten Verfahren, wie Extraktion oder vorzugsweise De- 
stination, oder eine Kornbination solcher Verfahren erfol- 
gen. 



[0047] Die Destination kann man vorteilhaft bei Sumpf- 
temperaturen von 60 bis 220°C, insbesondere von 100 bis 
220°C durchfuhren. Dabei stellt man iiblicherweise einen 
Druck, gemessen am Kopf der Destillationsverrichtung von 
5 2 bis 30 bar absolut ein. 

[0048] Fur die Destination kommen hierfur ubliche Appa- 
raturen in Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, 
Encyclopedia of Chemical Technology, 3. Ed., Vol. 7, John 
Wiley & Sons, New York, 1979, Seite 870-881 beschrieben 
io sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, 
Packungskolonnen oder Fullkorperkolonnen. 
[0049] Die Destination kann man in mehreren, wie 2 oder 
3 Kolonnen, vorteilhaft einer einzigen Kolonne durchfuh- 
ren. 

15 [0050] GemaB Schritt c) werden aus Mischung (IH) Was- 
ser und gegebenenfalls fliissige Verdiinnungsmittel entfernt 
unter Erhalt einer Mischung (IV) enthaltend Caprolactam, 
Hochsieder und Leichtsieder. 

[0051] Wurde in Schritt a) ein flussiges Verdunnungsrnit- 
20 tel eingesetzt konnen Wasser und flussiges Verdiinnungsmit- 
tel in Schritt c) gleichzeitig oder das Wasser vor oder nach 
dera flussigen Verdunnungsmittel abgetrennt werden. 
[0052] Die Abtrennung des Wassers aus Mischung (III) 
kann prinzipiell nach an sich fur die Stofftrennung bekann- 
25 ten Verfahren, wie Extraktion, Kristallisation oder vorzugs- 
weise Destination, oder eine Kornbination solcher Verfah- 
ren erfolgen. 

[0053] Die Destination kann man vorteilhaft bei Sumpf- 
temperaturen von 50 bis 250°C, insbesondere von 100 bis 

30 230°C durchfuhren. 

[0054] F0r die Destination kommen hierfur ubliche Appa- 
raturen in Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, 
Encyclopedia of Chemical Technology, 3. Ed., Vol. 7, John 
Wiley & Sons, New York, 1979, Seite 870-881 beschrieben 

35 sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, 
Packungskolonnen oder Fullkorperkolonnen. 
[0055] Die Destination kann man in mehreren, wie 2 oder 
3 Kolonnen, vorteilhaft einer einzigen Kolonne durchfuh- 
ren, 

40 [0056] Besonders bevorzugt ist eine warmegekoppelte 
mehrstufige Abtrennung des Wassers und gegebenenfaUs 
des fliissigen Verdunnungsmittels. 

[0057] Vor der Zufuhrung der Mischung (IV) in Schritt d) 
kommt die Abtrennung von Leichtsieder und Hochsieder, 

45 vorteilhaft die Abtrennung nur der Hochsieder, insbeson- 
dere weder eine Abtrennung von Leichtsieder noch von 
Hochsieder, besonders vorteilhaft die Abtrennung nur der 
Leichtsieder aus der Mischung (IV) in BetrachL 
[0058] Werden Leichtsieder und Hochsieder aus der Mi- 

50 schung abgetrennt, so konnen die Leichtsieder vor, nach 
oder gemeinsam mit den Hochsiedern abgetrennt werden. 
[0059] Im FaUe einer Abtrennung von Leichtsieder und 
Hochsieder oder nur Hochsieder oder nur Leichtsieder kann 
die Abtrennung prinzipieU nach an sich fur die Stofftren- 

55 nung bekannten Verfahren, wie Extraktion, Kristallisation 
oder vorzugsweise Destination, oder eine Kornbination sol- 
cher Verfahren verfolgen. 

[0060] Die Destination kann man vorteilhaft bei Sumpf- 
temperaturen von 50 bis 250°C, insbesondere von 100 bis 

60 230°C durchfuhren. Dabei steUt man iiblicherweise ein 
Druck, gemessen am Kopf der Destillationsverrichtung von 
1 bis 500, vorzugsweise 5 bis 100 mbar absolut ein. 
[0061] Fur die Destination kommen hierfur ubhche Appa- 
raturen in Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, 

65 Encyclopedia of Chemical Technology, 3. Ed., Vol. 7, John 
WUey & Sons, New York, 1979, Seite 870-881 beschrieben 
sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, 
Packungskolonnen oder Fullkorperkolonnen. 
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[0062] Die Destination zur Abtrennung der Leichtsieder 
kann man in mebreren, wie 2 oder 3 Kolonnen, vorteilhaft 
einer einzigen Kolonne durchfuhren. 

[0063] Die Destination zur Abtrennung der Hochsieder 
kann man in mehreren, wie 2 oder 3 Kolonnen, vorteilhaft 5 
einer einzigen Kolonne durchfuhren . 

[0064] GemaB Schritt d) wird aus Mischung (IV) durch 
partieile Kristallisation ein Caprolactam enthaltender Fest- 
stoff (V) erhalten, wobei der Gewichtsanteil an Caprolactam 
in Feststoff (V) groBer ist als in Mischung (TV). 10 
[0065] Die Summe der Gehalte an Hochsieder und Leicht- 
sieder, wobei Wasser und organische Verdunnungsmittel 
nicht mitgerechnet werden, in der in Schritt d) eingesetzte 
Mischung (IV) betragt vorteilhaft mindestens 100 Gew.- 
ppm, vorzugsweise 200 Gew.-ppm, besonders bevorzugt 15 
mindestens 500 Gew.-ppm, insbesondere mindestens 
1000 Gew.-ppm bezogen auf Mischung (IV). 
[0066] Die Kristallisation kann diskontinuierlich durchge- 
fuhrt werden. Die Kristallisation kann kontinuierlich durch- 
gefuhrt werden. 20 
[0067] Die Kristallisation kann mit Zusatz eines Hilfsstof- 
fes, wie eines organischen oder anorganischen flussigen 
Verdunnungsmittels, beispielsweise Wasser, vorzugsweise 
ohne Zusatz eines HilfsstofFes durchgefuhrt werden. 
[0068] Die Kristallisation kann einstufig oder mehrstufig, 25 
wie zwei-, drei- oder vierstufig, vorzugsweise einstufig 
durchgefuhrt werden. In einer anderen bevorzugten AusfUh- 
rungsform der Erfidnung kann die Kris tall isation als frak- 
tionierte Kristallisation durchgefuhrt werden. 
[0069] Ublicherweise werden bei fraktionierter Kristalli- 30 
sation alle Stufen, die ein Kristallisat (Caprolactam) erzeu- 
gen, das reiner ist als das zugefuhrte Rohprodukt (Roh-Ca- 
prolactam), Reinigungsstufen genannt und alle anderen Stu- 
fen Abtriebsstufen genannt ZweckmaBigerweise werden 
mehrstufige Verfahren hierbei nach dem Gegenstromprinzip 35 
betrieben, bei dem nach der Kristallisation in jeder Stufe das 
Kristallisat von der verbleibenden flussigen Phase ("Mutter- 
lauge") abgetrennt wird und dieses Kristallisat der jeweili- 
gen Stufe mit dem nachsthoheren Reinheitsgrad zugefuhrt 
wird, wahrend der Kristallisationsriickstand der jeweiligen 40 
Stufe mit dem nachstniedrigen Reinheitsgrad zugefuhrt 
wird. 

[0070] Vorteilhafterweise liegt die Temperatur der Losung 
oder Schmelze wahrend der Kristallisation nicht oberhalb 
des Schmelzpunktes von Caprolactam (70°C), vorzugs- 45 
weise zwischen -10 und dem Schmelzpunkt von Caprolac- 
tam, insbesondere zwischen 20 und dem Schmelzpunkt von 
Caprolactam. Der Feststoffgehalt im Krislallisator liegt ub- 
licherweise zwischen 0 und 70 g bevorzugt zwischen 30 und 
60 g pro 100 g Einsatz. 50 
[0071] In einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrung der Er- 
findung erfolgt die Kristallisation in Apparaten, in denen die 
Kristalle im Kristallisationsapparat an gekiihlten Flachen 
aufwachsen, d. h. im Ap-parat fixiert sind (z. B. Schichtkri- 
stallisationsverfahren der Fa. Sulzer Chemtech (Schweiz) 55 
oder Statisches Kristallisationsverfahren der Fa. BEFS 
PROKEM (Frankreich). 

[0072] Weiterhin kann die Kristallisation durch Kiihlung 
von Apparatewanden oder durch Verdampfung einer L6- 
sung des Roh-Caprolactams im Vakuum erfolgen. Geeignet 60 
sind hierfur besonders 5 bis 30 gew.-%ige Losungen des 
Roh-Caprolactams in einern flussigen Verdunnungsmittel, 
insbesondere Wasser. 

[0073] Bei der Kristallisation durch Kiihlung kann die 
Warme iiber Kratzkuhler, die mit einem Riihrkessel oder ei- 65 
nem B eh alter ohne Ruhrwerk verbunden sind, abgefuhrt 
werden. Der Umlauf der Kristallsuspension kann hierbei 
durch eine Pumpe gewahrleistet werden. Daneben besteht 



auch die Moglichkeit, die Warme iiber die Wand eines Riihr- 
kessels mit wandgangigem Riihrer abzufuhren. Eine weitere 
bevorzugte Ausfuhrungsform bei der Kuhlungskristallisa- 
tion ist die Verwendung von Kuhlscheibenkristallisatoren, 
wie sie z. B. von der Fa. Gouda (Holland) hergestellt wer- 
den. Bei einer weiteren geeigneten Variante zur Kristallisa- 
tion durch Kiihlung kann die Warme iiber herkommliche 
Warmeubertrager (bevorzugt Rohrbundel- oder Plattenwar- 
meubertrager) abgefuhrt werden. Diese Apparate besitzen 
im Gegensatz zu Kratzkuhlern, Ruhrkesseln mit wandgangi- 
gen Ruhrem oder Kiihlkristallscheiben keine Vorrichtung 
zur Vermeidung von Kristallschichten auf den warmeiiber- 
tragenden Flachen. Wird im Betrieb ein Zustand erreicht, 
bei dem der Warmedurchgangswiderstand durch Kristall- 
schichtbildung einen zu hohen Wert annimmt, erfolgt ubli- 
cherweise die Umschaltung auf einen zweiten Apparat. 
Wahrend der Betriebszeit des zweiten Apparats kann der er- 
ste Apparat regeneriert (vorzugsweise durch Abschmelzen 
der Kristallschicht oder Durchspulen des Apparats mit un- 
gesattigter Losung) werden. Wird im zweiten Apparat ein zu 
hoher Warmedurchgangswiderstand erreicht, schaltet man 
wieder auf den ersten Apparat um usw. Diese Variante kann 
auch mit rnehr als zwei Apparaten im Wechsel betrieben 
werden. Aufierdem kann die Kristallisation durch eine her- 
kommliche Verdampfung der Losung im Vakuum erfolgen. 
[0074] Zur Abtrennung der Mutterlauge von dem auskri- 
stallisierten Caprolactam kommen die an sich bekannten 
Verfahren der Fest-Fliissig-Trennung in Betracht 
[0075] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung konnen die Kristalle durch Filtrieren und/oder Zentri- 
fugieren von der Mutterlauge abgetrennt werden. Vorteil- 
hafterweise kann dem Filtrieren oder Zentrifugieren eine 
Voreindickung der Suspension, zum Beispiel durch einen 
oder mehrere Hydrozyklone, vorgeschaltet werden. Zum 
Zentrifugieren kommen an sich bekannte Zentrifugen, die 
diskontinuierlich oder kontinuierlich arbeiten, in Betracht 
Am vorteilhaftesten konnen Schubzentrifugen verwendet 
werden, die ein- oder mehrstufig betrieben werden konnen. 
Daneben eignen sich auch Schneckensiebzentrifugen oder 
Schneckenaustragszentrifugen (Dekanter). Eine Filtration 
kann vorteilhafterweise mittels Filternutschen erfolgen, die 
diskontinuierlich oder kontinuierlich, mit oder ohne Riihr- 
werk, oder mittels Bandfilter betrieben werden. Allgemein 
kann das Filtrieren unter Druck oder im Vakuum erfolgen. 
[0076] Wahrend und/oder nach der Fest-Fliissig-'nen- 
nung konnen weitere Verfahrensschritte zur Steigerung der 
Reinheit der Kristalle bzw. des Kristailkuchens vorgesehen 
werden. In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der 
Erfindung schlieBt sich nach dem Abtrennen der Kristalle 
von der Mutterlauge ein ein- oder mehrstufiges Waschen 
und/oder Schwitzen der Kristalle oder des Kristailkuchens 
an. 

[0077] Beim Waschen sollte die Waschflussigkeitsmenge 
vorzugsweise zwischen 0 und 500 g Waschfliissigkeit/100 g 
Kristallisat, vorzugsweise zwischen 30 und 200 g Wasch- 
fliissigkeit/100 g Kristallisat betragen. 
[0078] Als WaschflUssigkeit kommen organische oder an- 
organische Flussigkeiten oder Gemische solcher Fliissigkei- 
ten in Betracht 

[0079] Bevorzugte Waschfhiissigkeiten sind beispiels- 



a) fur den Fall, daB in der Kristallisation in Schritt d) 
ein fliissiges Verdunnungsmittel eingesetzt wurde, die- 
ses fliissige Verdunnungsmittel, 

b) eine Schmelze eines in einer Kristallisalionsstufe 
gemafi Schritt d) erhaltenen Kristallisats, 

c) eine in einer Kristalli sationsstufe gemafi Schritt d) 
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erhaltene Mutteriauge, oder 

d) eine Schmelze eines in einer Kristaliisationsstufe 
gemaB Schritt d) eingesetzten Eduktes. 

[0080] Das Waschen kann in hierfur ublichen Apparaten 
erfolgen. Vorteilhafterweise konnen Waschkolonnen, in de- 
nen die Abtrennung der Mutteriauge und das Waschen in ei- 
nem Apparat erfolgen, Zentrifugen, die ein- oder mehrstufig 
betrieben werden konnen, oder Filtemutschen oder Bandfil- 
ter verwendet werden. Das Waschen kann auf Zentrifugen 
oder Bandfiltern ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. 
Hierbei kann die Waschfliissigkeit im Gegenstrom zum Kri- 
stallkuchen gefuhrt werden. 

[0081] Die Waschfliissigkeit kann, insbesondere bei Kri- 
stallisation ohne Zusatz eines Hilfsstoffs, gegebenenfalls 
nach Abtrennung von Verunreinigungen, in die Kristallisa- 
tion zuruckgefuhrt werden. 

[0082] Unter Schwitzen versteht man ublicherweise ein 
lokales Abschmelzen verunreinigter Bereiche. Vorteilhafter- 
weise sollte die Schwitzmenge 0,1 bis 90 g abgeschmolze- 
nes Kristallisat/100 g Kristallisat vor dem Schwitzen, vor- 
zugsweise 5 bis 35 g abgeschmolzenes Kristallisat/100 g 
Kristallisat betragen. Besonders bevorzugt ist die Durchfuh- 
rung des Schwitzens auf Zentrifugen oder Bandfiltern. Auch 
die Durchfuhrung einer Kombination aus Waschen und 25 
Schwitzen in einem Apparat kann geeignet sein. 
[0083] Die Mutteriauge kann, insbesondere bei Kristalli- 
sation ohne Zusatz eines Hilfsstoffs, gegebenenfalls nach 
Abtrennung von Verunreinigungen, in die Kristallisation zu- 
ruckgefuhrt werden. 

[0084] Nach dem vorliegenden Verfahren kann Caprolac- 
tam in einer Reinheit von mindestens 99,90 Gew.-%, vor- 
zugsweise 99,90 bis 99,99 Gew.-%, erhalten werden. 
[0085] Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren er- 
haltliche Caprolactam kann zur Herstellung von Poly- 
arniden, wie Polycaprolactam, verwendet werden. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Caprolactam, da- 40 
durch gekennzeichnet, dafi man 

a) eine Mischung (I) enthaltend 6-Aminocaproni- 
tril und Wasser in der Gasphase zu einer Mi- 
schung (H) enthaltend Ca-prolactam, Ammoniak, 
Wasser, Hochsieder und Leichtsieder umsetzt in 45 
Gegenwart eines Katalysators, anschlieBend 

b) aus Mischung (II) Ammoniak entfernt unter 
Erhalt einer Mischung (IH) enthaltend Caprolac- 
tam, Wasser, Hochsieder und Leichtsieder, an- 
schlieBend 

c) aus Mischung (ill) Wasser entfernt unter Er- 
halt einer Mischung (TV) enthaltend Caprolactam, 
Hochsieder und Leichtsieder, und anschlieBend 

d) aus Mischung (TV) durch Kristallisation einen 
Caprolactam enthaltenden FeststofF (V) erhalt, 
wobei der Gewichtsanteil an Caprolactam in Fest- 
stoff (V) groBer ist als in Mischung (TV). 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei Mischung (I) zu- 
satzlich ein inertes gasformiges Verdiinnungsmittel 
enthSlt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei man in Schritt a) 
als-katalytisch aktive Komponente des Katalysators Ti- 
tandioxid, Aluminiumoxid oder Lanthanphosphat ver- 
wendet. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei man 65 
zwischen den Schritten c) und d) die Leichtsieder ab- 
trennt 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei man 
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zwischen den Schritten c) und d) die Hochsieder ab- 
trennt 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei man 
zwischen den Schritten c) und d) die Leichtsieder und 
Hochsieder abtrennt. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, wobei die 
Summe der Gehalte an Hochsieder und Leichtsieder, 
gerechnet ohne Wasser und gegebenenfalls vorhande- 
nem Verdunnungsmittel, in der in Schritt d) eingesetz- 
ten Mischung (TV) mindestens 100 Gew.-ppm betragt. 

8. verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, wobei man 
die Kristallisation in Schritt d) in Abwesenheit von 
Hilfsstoffen durchfuhrt 

9. verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, wobei man 
die Kristallisation in Schritt d) an einer gekiihlten Fla- 
che durchfuhrt, an der Feststoff (V) aufwachst. 

10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, wobei die 
nach der Kristallisation gemaB Schritt d) erhaltene 
Mutteriauge mit Mischung (IV) vermischt und in 
Schritt d) zuruckgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10, wobei 
man die Kristallisation in Schritt d) diskontinuierlich 
durchfuhrt. 



